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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность. Жидкостная  экстракция  неорганических  и  органиче-
ских соединений активно применяется в таких областях, как гидрометаллур-
гия, ядерная энергетика, радиохимия, охрана окружающей среды. К досто-
инствам данного метода относятся низкая энергоемкость, сравнительно невы-
сокие рабочие температуры, возможность сочетания с другими методами, вы-
сокая рентабельность извлечения веществ из разбавленных растворов и отно-
сительная простота и дешевизна используемого оборудования. Недостатками 
традиционной экстракции являются необходимость реэкстракции экстрагента 
из извлекаемых веществ и использование органических растворителей, яв-
ляющихся  в  большинстве  случаев  высокотоксичными,  пожароопасными  и 
легколетучими соединениями.
В связи с последним особенно важным представляется поиск и изуче-
ние новых способов экстракции, повышающих экологическую безопасность, 
например, расслаивающиеся системы с единственным жидким растворителем 
– водой. Преимуществом подобных экстракционных систем является более 
высокое по сравнению с другими методами значение коэффициента относи-
тельного концентрирования (~500) за счет небольшого объема органической 
фазы (1,2-3,2 мл).
Перспективность изучения таких систем для экстракции ионов олова и 
свинца определяется широким применением и незаменимостью последних в 
различных отраслях промышленности. Олово и его соединения используются 
в  производстве  сплавов  и  бронз,  белой  жести,  сверх-  и  полупроводников, 
припоев в электротехнике. Важным фактором интереса к олову стала его наи-
большая экологичность среди тяжелых цветных металлов. Свинец применя-
ется в производстве аккумуляторов, антикоррозионных оболочек кабеля, ак-
тивно используется в строительстве, а также в машиностроительной и воен-
ной промышленностях. Кроме того, свинец незаменим в медицине в качестве 
защитного  средства  от  рентгеновского  излучения.  Следует  отметить,  что 
сравнительным преимуществом данного металла является его доступность и 
дешевизна. 
Однако, широкое применение олова и свинца в промышленности пред-
ставляет немалую угрозу экологической безопасности (особенно это касается 
металлорганических соединений),  поскольку основная их часть,  поступаю-
щая в окружающую среду, имеет техногенный характер. Низкие уровни пре-
дельно допустимых концентраций в атмосферном воздухе (Sn – 0,05 мг/м3; 
Pb – 0,0003 мг/м3) и других объектах требуют применения чувствительных 
методов аналитического контроля.
Исследование расслаивающихся систем без органического растворите-
ля для выделения и концентрирования ионов олова и свинца с участием не-
токсичных,  выпускаемых промышленностью органических кислот, а  также 
широко известных экстракционных реагентов – антипирина и его производ-
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ных – определяет актуальность диссертационного исследования. Разработан-
ные в его рамках методы позволяют повысить экологическую безопасность 
экстракции и легко сочетать ее с инструментальными методами анализа, что 
может быть использовано при контроле загрязнений окружающей среды.
Работа выполнялась при финансовой поддержке Министерства образо-
вания и науки РФ по единому заказ-наряду ПГНИУ по темам «Теория и прак-
тика распределения ионов металлов в новых экстракционных жидких систе-
мах и системах расплавов без органического растворителя» проект №2.3.10 
(№ государственной регистрации 01201054033) на 2010-2014 гг.; «Расслаива-
ющиеся  системы без  органического  растворителя – новый тип экстракции 
неорганических и органических соединений» регистрационный номер НИР 
3.4054.2011 на 2012-2014 гг., а также по научному направлению ВУЗа «Кине-
тика и механизм реакций комплексообразования ионов металлов с органиче-
скими реагентами» и в рамках тематики НОК-2 ПГНИУ «Моделирование и 
управление физическими и химическими процессами, развитие технологий» 
на период 2010-2019 гг.
Цель работы. Выявление закономерностей расслаивания и экстракции 
ионов олова и свинца в системах без органического растворителя с участием 
антипирина (АП) и его производных – диантипирилалканов (ДАА), салици-
ловой (СК), сульфосалициловой (ССК) и неорганических кислот.
Для достижения поставленной цели необходимо:
1) изучить  фазовые  равновесия  в  расслаивающихся  системах  АП 
(ДАА) – СК (ССК) – HCl (H2SO4) – H2O и определить роль органической кис-
лоты при этом;
2) найти оптимальные условия распределения ионов олова (II, IV) и 
свинца (II);
3) установить состав и механизм извлечения комплексов,  рассчи-
тать их количественные характеристики и выявить соответствующие законо-
мерности и корреляции при этом;
4) разработать методики выделения ионов металлов с применением 
новых экстракционных систем.
Научная новизна работы. Впервые обнаружен и исследован факт рас-
слаивания на две жидкие фазы водных растворов конденсированных произ-
водных антипирина (ДАА) и салициловой кислоты. Показана роль органиче-
ской кислоты в процессе фазообразования.
Установлены  закономерности  распределения  ионов  олова  (II,  IV)  и 
свинца (II), извлекающихся в системе с АП (ДАА) и органическими кислота-
ми, из растворов различного состава. Найдены оптимальные условия извле-
чения ионов металлов в органическую фазу. Определены составы и механиз-
мы распределения комплексов, выявлены закономерности при этом. Рассчи-
таны константы экстракции, распределения и частные константы равновесия 
экстракционных процессов, показана корреляция величин констант распреде-
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ления с индукционными константами Тафта алкильных заместителей реаген-
та.
Практическая значимость работы заключается в разработанных ме-
тодиках экстракционного выделения и концентрирования ионов олова (II, IV) 
с  последующим  титриметрическим  и  флуориметрическим  способами  его 
определения.  Методики просты в исполнении,  обладают низким пределом 
обнаружения  и  хорошей  воспроизводимостью.  Преимуществом  предлагае-
мых методик является полное устранение из процесса экстракции органиче-
ских растворителей.
Положения, выносимые на защиту  : 
1.  Закономерности образования жидкой двухфазной системы без орга-
нического растворителя с участием антипирина, диантипирилметана (ДАМ) и 
его алкильных гомологов, салициловой, сульфосалициловой, неорганической 
кислот и воды.
2.  Закономерности распределения ионов олова (II,  IV) и свинца (II) в 
системах АП – ССК – H2O и ДАА – СК – HCl (H2SO4) – H2O в присутствии и 
без дополнительных комплексообразователей.
3.  Составы извлекаемых комплексов олова и свинца, механизм их рас-
пределения в системах АП – ССК – H2O и ДАА – СК – HCl – H2O.
4.  Количественные характеристики экстракции макроколичеств ионов 
олова и свинца, включая константы экстракции, распределения комплексов и 
частные константы равновесия, корреляционные зависимости.
5.  Экстракционно-комплексонометрическая методика определения ма-
кроколичеств ионов олова (II,  IV). Метод флуориметрического определения 
микроколичеств ионов олова (IV) после его экстракции в системе АП – ССК 
– KCl – H2O.
Апробация работы. Материалы диссертации докладывались на Меж-
дународной научно-практической конференции «Рудник будущего: проекты, 
технологии, оборудование.  Синтез знаний в естественных науках» (Пермь, 
2011);  Республиканской  научной  конференции  «Проблемы  современной 
координационной химии» (Душанбе,  Таджикистан,  2011);  XIX Менделеев-
ском съезде по общей и прикладной химии (Волгоград, 2011);  VIII Всерос-
сийской научной конференции молодых ученых и студентов «Современное 
состояние и приоритеты развития фундаментальных наук в регионах» (Крас-
нодар, 2011); школе-конференции молодых ученых «Современные проблемы 
фундаментальной и прикладной химии» (Пермь, 2011);  VI и  VII Всероссий-
ской конференции молодых ученых, аспирантов и студентов с международным 
участием  «Менделеев-2012» и  «Менделеев-2013» (Санкт-Петербург,  2012  и 
2013); XXII Российской молодежной научной конференции «Проблемы теоре-
тической и экспериментальной химии» (Екатеринбург, 2012);  I Международ-
ной  научной  конференции  «Applied and Fundamental Studies»  (Сент-Луис, 
США, 2012); Студенческой школе-конференции «Современные аспекты хи-
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мии» (Пермь, 2012);  LI Международной научной и практической конферен-
ции и  I этапе первенства по научной аналитике в физико-математических и 
химических науках «Physical, Mathematical and Chemical Sciences: Theoretical 
Trends and Applied Studies» (Лондон, Великобритания, 2013); V региональной 
молодежной школе-конференции «Химический анализ и окружающая среда» 
(Пермь, 2013).
Публикации. По материалам диссертации опубликовано 26  работ, в 
том числе 1 монография, 11 статей, 5 из них в журналах, входящих в пере-
чень изданий, рекомендованных ВАК, один патент на изобретение и 13 тези-
сов докладов на международных и всероссийских конференциях.
Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из 
введения, пяти глав, выводов и списка цитируемой литературы, включающе-
го 122 наименования отечественных и зарубежных авторов. Работа изложена 
на 146 страницах (26 таблиц и 39 рисунков).
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
Во  введении к  диссертации  обоснованы  актуальность  выбранной 
темы, сформулированы основные цели и задачи научного исследования, от-
ражены научная новизна и практическая значимость, перечислены положе-
ния, выносимые на защиту.
В первой главе представлен обзор литературных источников, в кото-
ром обобщены основные закономерности экстракции ионов металлов дианти-
пирилметаном и его гомологами из сред различного состава. Даны сведения 
по классической жидкофазной экстракции в органический растворитель (хло-
роформ, дихлорэтан), содержащий диантипирилметан или его алкильные го-
мологи, некоторых ионов металлов, в том числе олова (II и IV) и свинца (II). 
Приведена подробная характеристика разных типов экстракционных расслаи-
вающихся  систем  без  органического  растворителя  и  распределение  в  них 
ряда  элементов.  Более  подробно проанализированы фазовые  равновесия  и 
экстракция ионов металлов в расслаивающихся системах на основе антипи-
рина и его конденсированных производных и органических кислот как в при-
сутствии, так и в отсутствии неорганических кислот.
Во второй главе перечислены реактивы и приборы, описаны методи-
ки исследования. В качестве реагентов основного характера в работе исполь-
зованы  антипирин,  диантипирилметан  (ДАМ),  пропил-  (ПДАМ),  бутил- 
(БДАМ),  изобутил- (иБДАМ) и гексилдиантипирилметан (ГДАМ), синтези-
рованные по известным методам. В роли кислотного компонента расслаива-
ющихся систем применяли такие органические кислоты, как ССК, СК, бен-
зойная (БК), парафенолсульфокислота (пФСК) и ацетилсалициловая (АСК). 
Остальные реактивы использованы квалификации «хч» или «чда».
Третья глава диссертации посвящена поиску оптимальных условий 
расслаивания и образования органической фазы. При работе с расслаиваю-
щимися системами без органического растворителя наиболее важно опреде-
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лить область жидкого двухфазного равновесия в отсутствие и в присутствии 
неорганических кислот, влияние природы реагентов, оптимальные соотноше-
ния компонентов в растворе, концентрацию неорганических лигандов и, на-
конец, объем образующейся органической фазы. 
Несмотря на высокую растворимость в воде, АП способен образовы-
вать  ряд  тройных  расслаивающихся  систем  с  некоторыми  органическими 
кислотами. Так, при растворении в воде АП и ССК происходит их кислот-
но-основное взаимодействие, в результате которого образуется органическая 
фаза, состоящая из сульфосалицилата диантипириния. Максимальное фазо-
образование наблюдается при соотношении АП : ССК = (1,5-2,0) : 1. Указан-
ная  расслаивающаяся  система  обладает  буферными  свойствами,  поэтому 
присутствие неорганических кислот или оснований незначительно влияет на 
pH раствора. Так, при введении 3,5 мл 1,0 моль/л HCl в систему значение pH 
(1,6) уменьшается на ~0,4, в свою очередь присутствие 2 мл 1,0 моль/л NaOH 
увеличивает  pH на 0,3. Гомогенизация раствора наблюдается при введении 
5,4 мл 1 моль/л HCl или 2,8 мл 1 моль/л NaOH.
Органическая фаза (2,2-3,2 мл) при общем объеме водного раствора 
10-20 мл способна извлекать комплексы ионов металлов по различным меха-
низмам. Главным ее достоинством является легкая растворимость в воде, что 
позволяет  проводить экстракцию без  использования токсичных и горючих 
органических  растворителей,  и,  как  следствие,  исключается  стадия  реэкс-
тракции в ходе анализа и упрощается пробоподготовка при его выполнении.
По такой же причине возникает расслаивание в растворе, содержащем 
диантипирилалканы и органическую  кислоту (ОК).  Образование органиче-
ской фазы наблюдается при 343-353 К, так как в обычных условиях (298 К) 
взаимодействие реагентов незначительно. Установлено, что оптимальное со-
отношение R : ОК, обеспечивающее стабильное расслаивание системы с до-
статочным объемом органической фазы (1,2-2,0 мл), составляет 1 : 1 при об-
щем количестве компонентов 0,004-0,005 моль. Гомологи ДАМ в растворах 
неорганических кислот способны образовывать органическую фазу в интер-
вале кислотности среды 0,01-6,0 моль/л  HCl или H2SO4 вследствие увеличе-
ния основности реагента с ростом алкильной цепи радикала у центрального 
углеродного атома молекулы.
При исследовании расслаивающихся систем с ДАА использованы раз-
личные подходы, такие как метод сечений, анализ компонентов органической 
фазы, распределение кислот (СК и HCl) в зависимости от кислотности среды.
Полученные результаты позволяют утверждать, что в системе ДАА – 
СК – неорганическая кислота –  H2O происходит образование химического 
соединения между реагентом и СК по уравнению:
ДАА + НООСС6Н4ОН → (ДАА∙Н)ООСС6Н4ОН
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Кроме этого, одновременно образуется соль реагента с неорганической 
кислотой, которая в свою очередь растворяется в соли реагента с СК с об-
разованием органической фазы сложного состава:
ДАА + HCl → (ДАА∙H)Cl
(ДАА∙H)Cl + (ДАА∙Н)ООСС6Н4ОН → (ДАА∙H)Cl∙∙∙(Н∙ДАА)ООСС6Н4ОН
 Образующиеся сольваты ДАА и СК плохо растворимы в воде, поэтому 
происходит расслоение системы на две фазы. В присутствии ионов металлов 
в растворе сольваты проявляют свойства экстрагентов. Достоинством рассла-
ивающихся систем с ДАА и ОК является полный переход реагентов в органи-
ческую фазу за счет их низкой растворимости в воде.
В четвертой главе приведены оптимальные условия экстракции ионов 
олова (II,  IV) и свинца (II) в расслаивающихся системах АП – ССК – H2O и 
ДАА – СК – HCl – H2O в отсутствии / присутствии дополнительных компо-
нентов.  На рис. 1 представлена зависимость логарифма коэффициента рас-
пределения 1·10-4 моль ионов олова (II) и (IV) от концентрации ССК в усло-
виях постоянной концентрации AП, равной 0,6 моль/л. 
Рис. 1. Зависимость lgD ионов 
Sn (II) и (IV) от концентрации 
сульфосалициловой кислоты 
в системе AП – ССК – H2O 
(СAП = 0,6 моль/л, Vобщ = 20 мл)
Рис. 2. Зависимость степени 
извлечения ионов Sn (II) и (IV) 
от концентрации KCl 
в системе АП – ССК – H2O 
(СAП = 0,6 моль/л, CССК = 0,4 моль/л, 
Vобщ = 20 мл)
Максимальный коэффициент распределения ионов олова (II) и (IV) на-
блюдается в интервале концентрации ССК 0,40–0,45 моль/л и равен 7,33 и 
11,50 соответственно. Однако, целесообразно проводить экстракцию ионов 
металлов в интервале концентрации ССК, равном 0,30-0,40 моль/л, т. е. при 
соотношении реагентов AП : ССК от 1,5 : 1 до 2 : 1. В указанных условиях 
образуется достаточный объем органической фазы (2,0-2,4 мл) при меньшем 
расходе ССК. Уменьшение и повышение кислотности среды приводит к сни-
жению экстрагируемости ионов олова.
8
0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5
-0,5
0
0,5
1
1,5 Sn(II)
Sn(IV)
С(ССК), моль/л
lgD
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
60
70
80
90
100
Sn(II)
Sn(IV)
С(KCl), моль/л
E, %
В системе с АП и ССК изучено влияние неорганических солей (NH4Cl, 
KCl, CaCl2 и MgCl2) на распределение ионов олова (II)  и (IV).  Наибольшее 
высаливающее действие оказывает KCl (рис.  2),  присутствие которого при 
концентрации ≥ 1,3 моль/л способствует образованию фазы большего объема 
и количественной экстракции ионов олова (≥ 99%). На кривой экстракции на-
блюдается минимум извлечения при концентрации KCl 0,10-0,35 моль/л, что 
связано с высоким значением коэффициента активности хлорида калия при 
298 К, с ростом содержания которого в растворе коэффициент активности 
уменьшается и начинает преобладать высаливающее действие KCl. Исследо-
вано  также  влияние  уротропина  (УТ)  на  степень  извлечения  ионов  олова 
(рис. 3). Концентрация УТ, равная 0,03-0,08 моль/л, обеспечивает максималь-
ный коэффициент распределения (D ≥ 49) для ионов олова (II, IV), при этом, 
как и в случае с KCl, объем органической фазы увеличивается.
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Рис. 3. Зависимость lgD 
ионов олова (II, IV) 
от концентрации УТ в системе 
AП – ССК – H2O (СAП = 0,6 моль/л, 
CССК = 0,4 моль/л, Vобщ = 20 мл)
Рис. 4. Зависимость степени 
извлечения 1·10-4 моль ионов олова 
от концентрации иодида калия 
в системе АП – ССК – H2O
(АП : ССК = 1,5 : 1, Vобщ = 20 мл)
Установлено, что влияние УТ и KСl на распределение ионов олова име-
ет одинаковую природу и, по-видимому, заключается в подавлении активно-
сти воды и высаливании АП и ССК в виде соли сульфосалицилата диантипи-
риния и комплекса олова из водного раствора, что способствует его переходу 
в органическую фазу объемом ~3,2 мл. 
Образующийся в системе хлорид уротропина обладает более сильным 
высаливающим  эффектом,  так  как  для  количественного  извлечения  ионов 
олова необходима невысокая концентрация (0,03-0,08 моль/л)  УТ в водной 
фазе,  с  превышением  которой  начинают  преобладать  основные  свойства 
самого  уротропина,  что  смещает  кислотно-основное  равновесие  в  системе 
АП – ССК – H2O.
Исследована  экстракция  1·10-4 моль  ионов  олова  (II)  в  присутствии 
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иодид-ионов в системе с АП и ССК (рис. 4). Максимальная степень извлече-
ния ионов олова наблюдается из растворов 0,03-0,05 моль/л иодида калия и 
составляет  97%.  Двухвалентное  олово  экстрагируется  в  виде  иодидного 
комплекса желтого цвета.
При взаимодействии ионов свинца (II)  с  компонентами расслаиваю-
щейся системы АП – ССК – H2O выделяется осадок, анализ которого показал, 
что  образуется  труднорастворимое  соединение  –  сульфосалицилат  свинца. 
При избытке хлорид-ионов свинец переходит в хлоридный комплексный ани-
он и образование осадка в растворе не наблюдается, однако степень извлече-
ния ионов свинца не превышает 10% в присутствии 1 моль/л KСl, и с даль-
нейшим ростом концентрации хлорид-ионов она уменьшается.
Поскольку в системе АП – ССК – H2O из хлоридных растворов извле-
чение свинца незначительное, а экстракция ионов олова (II,  IV) составляет 
> 99%, то представляется возможность их  разделения при совместном при-
сутствии  в  растворе.  Действительно,  в  условиях  2,5  моль/л  KСl  или  0,04 
моль/л УТ при соотношении реагентов АП : ССК = 1,5 : 1 экстракция ионов 
олова в органическую фазу составляет > 99%, а ионы свинца остаются в вод-
ном слое на 97-98%. Разделение элементов происходит наиболее полно при 
отношении Pb : Sn = 1 : 2 и выше (αSn/Pb = 2,63·104). Такое отличие в экстрак-
ции ионов олова и свинца объясняется не только устойчивостью их хлорид-
ных комплексных анионов, но и прочностью связи образующегося комплекса 
металла  с  протонированной  формой  АП  и  его  сродством  к  органической 
фазе, т. е. к сольватации органической солью реагента.
По такой же схеме исследована экстракция ионов олова и свинца в си-
стеме ДАА – СК – НСl – H2O. Зависимость степени извлечения олова (II, IV) 
от кислотности среды представлена на рис. 5. В присутствии ДАМ макси-
мальная его экстракция составляет ~80% из 1 моль/л HCl. При дальнейшем 
увеличении  кислотности  водного  раствора  жидкое  двухфазное  равновесие 
нарушается  и  начинает  кристаллизоваться  двукислотная  соль  реагента 
ДАМ·2HCl. Для гомологов ДАМ с ростом концентрации НСl до 1–2 моль/л 
экстракция ионов олова увеличивается, достигая наибольшего значения, %: 
ПДАМ – 90; БДАМ – 96; ГДАМ – 98. 
В расслаивающейся системе ДАА – СК – H2SO4 – H2O изучено распре-
деление ионов олова (II)  из иодидных растворов (рис. 6).  В присутствии 1 
моль/л H2SO4 извлечение олова увеличивается с ростом концентрации иодид-
ионов в растворе. Максимальная экстракция (93%) достигается для ДАМ при 
концентрации KI, равной 0,15-0,30 моль/л. Извлечение олова ГДАМ значи-
тельно ниже, что можно объяснить его большей основностью и, как след-
ствие, конкуренцией за образование соли ГДАМ·HI, более прочной по срав-
нению с иодидным комплексом олова. Об этом свидетельствует небольшой 
избыток KI, который приводит к образованию вязкой органической фазы, за-
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трудняющей распределение ионов металла, поэтому увеличение концентра-
ции иодид-ионов ≥ 0,3 моль/л нецелесообразно.
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Рис. 5. Зависимость степени 
извлечения 2·10-4 моль ионов олова
от концентрации НCl 
в системе с ДАА и СК
(nДАА = nСК = 0,002 моль, 
Vобщ = 20 мл)
Рис. 6. Зависимость степени 
извлечения 2·10-4 моль ионов 
олова (II) от содержания KI 
в системе с ДАА и СК
(nДАА = nСК = 0,002 моль, 
С(H2SO4) = 1 моль/л, Vобщ = 20 мл)
Распределение 2·10-4 моль ионов свинца (II) изучено с такими реаген-
тами, как ДАМ, ПДАМ, иБДАМ и ГДАМ. В отсутствии неорганической кис-
лоты только в системах с гомологами ДАМ образуется вторая жидкая орга-
ническая фаза, экстрагирующая ионы свинца (II) на 40-45%. В растворе HCl 
происходит выделение твердой фазы, обусловленное образованием хлорида 
свинца.  По  мере  увеличения  концентрации  HCl  последний  переходит  в 
растворимый хлоридный металлкомплексный анион, экстракция которого по-
прежнему не превышает 45% с ДАА. 
При постоянной кислотности водного раствора исследовано влияние 
неорганических солей (NH4Cl, KCl и CaCl2), которые служат, с одной сторо-
ны,  дополнительными  поставщиками  хлорид-ионов,  необходимых  для  об-
разования комплексного аниона [PbCl4]2-, а с другой – играют роль высалива-
теля  при  экстракции  комплексного  соединения  свинца.  Оказалось,  что  в 
растворе с ГДАМ и СК при концентрации НCl, равной 4,0 моль/л, извлечение 
ионов свинца составляет 67% (NH4Cl) и 73% (KСl) при концентрации неорга-
нической соли, равной 1,0 моль/л.
На основе  полученных данных можно предположить,  что  для более 
полного извлечения свинца необходимо использовать дополнительные орга-
нические компоненты, которые способны увеличивать объем органической 
фазы и растворимость в ней комплексов свинца (II). В качестве активных до-
бавок в систему были введены раздельно парафенолсульфокислота (пФСК), 
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трибутил- (ТБФ) или триизобутилфосфат (ТиБФ) в количестве, эквивалент-
ном  экстрагенту.  Их  присутствие  в  растворе,  содержащем  ГДАМ  и  СК, 
предотвращает образование труднорастворимых соединений свинца. Актив-
ная добавка в процессе экстракции играет роль дополнительного фазообразо-
вателя, т. е. способствует образованию более жидкой органической фазы. Од-
нако, увеличение степени извлечения ионов свинца происходит незначитель-
но – до 58-62% при концентрации HCl, равной 2-4 моль/л.
С целью повышения степени извлечения ионов свинца изучена систе-
ма ГДАМ – СК – НСl – Н2О с добавлением смеси пФСК и ТБФ (ТиБФ). Во 
всем рассмотренном диапазоне концентрации НСl (0,5-6,0 моль/л) наблюда-
ется образование жидкой органической фазы объемом до 1,8 мл.
Рис. 7. Зависимость 
степени извлечения 
2·10-4 моль ионов Pb (II)
от концентрации НCl 
в системе 
с дополнительными 
компонентами
(nГДАМ = nТБФ(ТиБФ) = nСК =
= nпФСК = 0,0025 моль,
Vобщ = 20 мл)
Как видно из рис 7, максимальная степень извлечения ионов свинца 
составляет 91% при кислотности водной фазы 4 моль/л  HCl в присутствии 
ТБФ и 95% из растворов 2 моль/л HCl с участием ТиБФ. По-видимому, повы-
шение извлечения свинца в указанной системе связано с участием в комплек-
сообразовании ТБФ или ТиБФ. Недостатком данной расслаивающейся систе-
мы является большой расход реагентов для количественного извлечения эле-
мента.
Замена активных добавок (ТБФ, ТиБФ, пФСК) на соли четвертичных 
аммониевых оснований не привела к увеличению коэффициента распределе-
ния  свинца  в  расслаивающейся  системе,  поскольку наиболее  эффективная 
соль – тетраметиламмоний иодид – обеспечивает извлечение свинца не бо-
лее, чем на 80%.
На рис. 8 представлена зависимость распределения свинца из смешан-
ных растворов HCl – KI в присутствии СК и ДАА. Максимальная степень из-
влечения свинца наблюдается при концентрации НСl, равной 1 моль/л, и со-
ставляет, %: ДАМ – 88; ПДАМ – 93; ГДАМ – 99. Оптимальным содержанием 
иодид-ионов  является  0,3  моль/л.  Анализируя  распределение  свинца  из 
иодидных растворов, можно отметить, что система с ГДАМ обеспечивает его 
количественное извлечение.
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Рис. 8. Зависимость 
степени извлечения 
2·10-4 моль ионов Pb (II) 
от концентрации НCl 
в системе 
ДАА – СК – KI – НСl – Н2О 
(nГДАМ = nСК = 0,0025 моль, 
СKI = 0,3 моль/л)
Состав экстрагируемых комплексов в исследуемых системах установ-
лен по данным билогарифмических зависимостей lgDMe –  lgCДАА, метода на-
сыщения  и  химического  анализа  экстрактов.  При  определении  состава 
комплексов олова в системе с АП и ССК в присутствии хлорид-ионов мето-
дом насыщения установлено, что органическая фаза обладает большой экс-
тракционной емкостью. Она способна извлекать 1,8·10-3 моль ионов олова (II, 
IV)  при условии нейтрализации избытка хлороводородной кислоты, вводи-
мой с раствором хлорида олова. 
Составы извлекаемых комплексов отвечают отношению компонентов 
АП : Н+ : Sn2+ : Сl- = 1,9 : 2,2 : 1 : 4,3 и 1,9 : 2,1 : 1 : 5,9 для олова (IV), которые 
можно  выразить  формулами  (АП·Н)2SnCl4 и  (АП·Н)2SnCl6 соответственно. 
Сульфосалициловая кислота не входит во внутреннюю сферу комплекса, од-
нако в процессе экстракции происходит сольватация комплекса сульфосали-
цилатом диантипириния.  Из иодидных растворов в органическую фазу, об-
разованную  АП  и  ССК,  извлекается  комплекс  олова  (II)  с  соотношением 
компонентов АП : H+ : Sn2+ : I- = 1,9 : 2,0 : 1 : 3,9, что свидетельствует об об-
разовании и экстракции иодидного металлкомплексного аниона с катионом 
реагента – (АП·Н)2[SnI4].
В расслаивающейся системе ПДАМ (БДАМ, ГДАМ) – СК – HCl – H2O 
состав экстрагирующихся комплексов олова исследован по данным билога-
рифмической  зависимости  lgDSn–lgC(R)  и  анализу  насыщенного  металлом 
экстракта. Тангенс угла наклона полученных графических зависимостей ра-
вен 2, что свидетельствует об отношении R :  Sn в извлекающихся комплек-
сах, равном 2 : 1. Полное соотношение компонентов для ионов олова (II) и 
(IV) составляет:
ДАА : Н+ : Sn2+ : Cl- = 2,0 : 2,1 : 1 : 4,3 – (ДАА·H)2[SnCl4]
ДАА : Н+ : Sn4+ : Cl- = 2,1 : 2,1 : 1 : 6,2 – (ДАА·H)2[SnCl6]
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Таким образом, в растворе с ДАА и СК при нагревании происходит об-
разование химического соединения по кислотно-основному механизму с об-
разованием органической фазы. Протекающая реакция описывается уравне-
нием:
R + HOOCC6H4OH ↔ (R·H)OOCC6H4OH.
Ацидокомплексы металлов с ДАМ или его гомологами мало раствори-
мы в воде, однако при большом избытке реагента и небольших количествах 
ионов металла в расслаивающейся системе выделения осадка не происходит, 
следовательно, комплексы растворяются в фазе, образованной салицилатной 
солью  реагента  (R·H)OOCC6H4OH.  По-видимому,  роль  СК  в  процессах 
комплексообразования  заключается  в  образовании  соли  с  органическим 
основанием, которая проявляет сольватирующее действие по отношению к 
хлоридным комплексам олова с ДАА.
При  повышении  концентрации  олова  количество  образующегося 
комплексного  соединения  (R·H)2[SnCl4]  или  (R·H)2[SnCl6]  возрастает,  что 
приводит к разрушению соли (R·H)OOCC6H4OH и выделению салицилат-ио-
нов в водный раствор. При этом органическая фаза переходит из жидкого со-
стояния в твердое, другими словами хлоридный комплекс олова с ДАА выде-
ляется в осадок. 
Можно предположить, что при комплексообразовании протекают сле-
дующие процессы:
RВ + HOOCC6H4OHВ ↔ (R·H)OOCC6H4OHО;
RВ + HClВ ↔ (R∙H)ClO;
2(R∙H)ClО + [SnCln]2-В + m(R·H)OOCC6H4OHО ↔
↔ (R·H)2[SnCln] × m(R·H)OOCC6H4OHО + 2Cl-В;
или 
2(R∙H)ClО + SnCln-2, В + m(R·H)OOCC6H4OHО ↔
↔ (R·H)2[SnCln] × m(R·H)OOCC6H4OHО,
где n = 4 или 6; m ≥ 1.
Для  установления  состава  извлекаемого  комплексного  соединения 
свинца (II) исследования проведены в системе ГДАМ – СК – НCl – KI – Н2О 
методом химического анализа насыщенного элементом экстракта. Найденное 
соотношение компонентов отвечает выражению: 
R : H+: Pb2+ : I- = 1,0 : 1,1 : 1,9 : 5,0
Следовательно, в органическую фазу извлекается димерный комплекс 
свинца состава (R·H)[Pb2I5]. Можно предположить, что реакция комплексооб-
разования и экстракции ионов свинца в растворе протекает согласно уравне-
нию:
(R·H)IО + 2PbI2, В + m(R·H)OOCC6H4OHО ↔ 
↔ (R·H)[Pb2I5]×m(R·H)OOCC6H4OHO
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Определены  количественные  характеристики,  описывающие  процесс 
экстракции,  и  рассчитаны приближенные  значения  констант  экстракции  и 
распределения комплексов олова (II, IV) с различными ДАА. Расчеты прове-
дены по  значениям концентрации реагента,  соответствующим  половинной 
экстракции комплекса (табл. 1). 
Таблица 1
Приближенные значения констант экстракции и распределения 
хлоридных комплексов олова (II) и (IV) в системе ДАА – СК – HCl – Н2О
Реагент [ДАА]1/2, моль/л Ке lgPSn (II) Sn (IV) Sn (II) Sn (IV) Sn (II) Sn (IV)
ПДАМ 0,017 0,016 3460 3906 2,06 2,77
БДАМ 0,016 0,015 3906 4444 2,11 2,82
ГДАМ 0,015 0,014 4444 5102 2,17 2,88
Исходя  из  данных  таблицы,  реагенты  можно  расположить  по  их 
способности извлекать хлоридные комплексы олова (II) и (IV) в следующий 
ряд: 
ГДАМ > БДАМ > ПДАМ. 
Указанные константы также были рассчитаны на основании концен-
трации хлорид-ионов, обеспечивающей половинную экстракцию олова, кото-
рая оказалась равной 0,118 и 0,091 моль/л для олова (II) и (IV) в системе с 
ГДАМ.  В  данном  случае  константы  экстракции  составляют  5,16·103 и 
1,76·106, а lgP – 2,23 и 5,42 – для ионов олова (II) и (IV) соответственно.
Приближенные  значения  констант  распределения,  вычисленные  по 
концентрации ДАА1/2,  коррелируют со значениями индукционных констант 
Тафта σ* алкильных заместителей (рис. 9). 
Рис. 9. Корреляционная зависимость между константами 
распределения хлоридных комплексов Sn (II) (а) и Sn (IV) (б)
и соответствующими значениями констант Тафта σ* реагентов
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Если  на  корреляционной  прямой  указать  более  основный  реагент, 
например  нонилдиантипирилметан  (НДАМ),  то  для  него  вычисленные 
значения  концентрации,  соответствующие  50%-ному  извлечению,  будут 
равны  0,0145  и  0,0133  моль/л  для  двух-  и  четырехвалентного  олова 
соответственно. 
Экспериментально  установлено,  что  концентрация  [НДАМ]1/2 
практически совпадает с рассчитанной. Ее значение составляет 0,014 моль/л 
для ионов олова (II) и 0,013 моль/л для Sn (IV), что подтверждает найденную 
зависимость  констант  распределения  комплексов  олова  от  индукционных 
констант  Тафта.  Представленная  корреляция  свидетельствует  о  том,  что 
количественные  характеристики  процессов  экстракции  определяются 
индивидуальными  особенностями  экстрагирующихся  ионов  металла  и, 
главным образом, физико-химическими свойствами экстрагента.
Реакцию образования и экстракцию комплексных соединений ионов 
олова с ДАА можно представить уравнением:
Sn+(n-2)В + nCl-В + mДААО + mH+В ↔ (ДАА∙H)m[SnCln]О,
где n = 4 или 6; m = 2.
Константа равновесия такого процесса имеет вид: 
В  условиях  половинной  экстракции  ионов  металла,  т. е.  при 
[(ДАА∙H)m[SnCln]]О= [Sn+(n-2)]В, данное уравнение преобразуется в следующее:
Для серии опытов с постоянной 
концентрацией ионов водорода и хло-
ридов-ионов К'равн = [ДАА]m, а при по-
стоянной концентрацией ионов водо-
рода и реагента – К''равн = [Cl-]m. 
Сравнивая  значения  К''равн, 
найденные в зависимости от концен-
трации хлорид-ионов (табл. 2), можно 
отметить, что наиболее полное связы-
вание  металла  в  экстрагирующийся 
комплекс наблюдается для олова (IV), 
т. е.  он  обладает  большей  способно-
стью к извлечению ДАА в органиче-
скую фазу. 
Таблица 2  
Значения частных констант 
равновесия в системе 
ДАА – СК – HCl – Н2О 
K'равн = [ДАА]21/2
Реагент Sn (II) Sn (IV)
ПДАМ 2,89·10-4 2,56·10-4
БДАМ 2,56·10-4 2,25·10-4
ГДАМ 2,25·10-4 1,96·10-4
K''равн = [Cl-]n 1/2
ГДАМ 1,94·10-4 5,68·10-7
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Значения  K'равн характеризуют  равновесия  химических  реакций  при 
взаимодействии в звене SnCln – ДАА в двухфазной системе, т. е. связь между 
металлхлоридным  комплексным  анионом  [SnCln]2- и  катионом  реагента 
(ДАА·Н)+. Вычисленные частные константы равновесия приведены в табл. 2, 
из которой видно, что серии с переменной концентрацией реагента характе-
ризуются близкими значениями частных констант равновесия для однотип-
ных комплексов.
Пятая  глава посвящена  исследованию  возможности  практического 
применения экстракции с помощью расслаивающихся систем для концентри-
рования, выделения и последующего определения ионов металлов.
Разработана методика экстракционно-комплексонометрического опре-
деления макроколичеств ионов олова (II, IV) из хлоридных растворов в при-
сутствии АП и ССК. Данный способ позволяет анализировать значительные 
содержания олова в определяемом образце (до 200 мг),  благодаря высокой 
экстракционной емкости системы. Сульфаты и нитраты щелочных и щелоч-
ноземельных металлов,  алюминия (III),  марганца (II),  кобальта (II),  а  также 
свинца (II), меди (II), никеля (II) и хрома (III) не мешают определению ионов 
олова.
Разработана  методика  флуориметрического  определения  микроколи-
честв олова (IV) с морином после его экстракции в системе с АП и ССК на 
анализаторе жидкости «Флюорат-02-3М». Метод воспроизводим при содер-
жании олова до 4,7 мкг в 1 мл анализируемого раствора и не требует сложной 
пробоподготовки при выполнении анализа. 
Предложенные  методики  просты  в  исполнении,  обладают  хорошей 
воспроизводимостью, низким пределом обнаружения и исключают примене-
ние токсичных органических растворителей,  повышая  тем самым безопас-
ность работы химиков-аналитиков.
ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ
1. Впервые  изучено  жидкофазное  равновесие  в  расслаивающихся 
системах  ДАА  –  СК  –  HCl –  H2O при  323  К  и  установлены  границы 
расслаивания.  Причиной  расслоения  является  кислотно-основное 
взаимодействие между органическим основанием и органической кислотой с 
образованием химического  соединения,  ограниченно растворимого в  воде. 
Жидкое двухфазное  равновесие  в  системе  с  ДАА существует  в  интервале 
концентраций  неорганических  кислот,  равном  0-6  моль/л.  Оптимальным 
соотношением реагентов является R : ОК = 1 : 1 для систем с ДАА и (1,5-2) : 
1 для АП и ССК. Длина цепи углеводородного радикала в молекуле ДАМ 
влияет  на  основность  реагента  и,  следовательно,  на  способность  его 
образовывать с СК органическую фазу большего объема.
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2. Впервые  изучены  закономерности  распределения  ионов  олова  (II, 
IV)  и  свинца  (II)  в  расслаивающихся  системах  АП  и  его  производных  в 
присутствии  хлорид-,  иодид-,  салицилат-  и  сульфосалицилат-ионов. 
Экстракция олова (II, IV) (> 99%) наблюдается из растворов, содержащих АП 
и ССК, при концентрации 1,5 моль/л KCl или 0,03-0,08 моль/л уротропина. В 
системе с ГДАМ и СК олово полностью извлекается при кислотности среды 
2-6  моль/л  HCl.  Из  иодидных растворов  (0,05  моль/л  KI)  ионы олова (II) 
переходят  на  ≥97%  в  органическую  фазу,  образованную  АП  и  ССК. 
Максимальное извлечение (95%) свинца (II) достигается в системе ГДАМ – 
СК –  HCl (2 моль/л) с введением добавок пФСК и ТиБФ, а в присутствии 
иодид-ионов свинец экстрагируется более чем на 98% без введения активных 
добавок. Достигнутые различия в экстракции олова и свинца из хлоридных 
растворов в присутствии АП и ССК эффективны для их разделения. 
3. Химическими  и  физико-химическими  методами  установлено,  что 
олово (II) и (IV) в присутствии хлорид-ионов, АП или ДАА извлекается в 
виде  комплексов  состава  (R·H)2[SnCl4]  и  (R·H)2[SnCl6].  Из  иодидных 
растворов ионы олова (II) экстрагируются в форме (АП·H)2[SnI4], а свинец 
(II)  –  в  виде  димерного  комплекса  (ГДАМ·H)[Pb2I5].  Во  всех  случаях 
происходит сольватация комплексов сульфосалицилатом диантипириния или 
салицилатом диантипирилалкания. Впервые показана сольватирующая роль 
органической  кислоты  при  распределении  ионов  олова  и  свинца  в 
расслаивающихся  системах.  Предложены  уравнения,  описывающие 
экстракционные равновесия и механизм распределения ионов металлов.
4. По значениям [ДАА]1/2 и [Cl-]1/2 половинной экстракции комплексов 
олова (II,  IV) рассчитаны константы экстракции, распределения и условные 
константы  равновесий.  Для  хлоридных  комплексов  олова  составлен  ряд 
экстракционной способности реагентов: ГДАМ > БДАМ > ПДАМ > ДАМ.
5. Органическая фаза расслаивающейся системы с АП и ССК обладает 
большой экстракционной (0,21 г / 3 мл) и буферной емкостью (pH 1,2-1,9), 
достигается высокий коэффициент относительного концентрирования (~500) 
и  устраняются  токсичные,  пожароопасные  органические  растворители  из 
процесса экстракции.
6.  Разработаны  гибридные  методики  экстракционно-
комплексонометрического  и  флуориметрического  определения  макро-  и 
микроколичеств олова, преимущество которых заключается в экспрессности 
анализа, упрощении пробоподготовки и полном исключении органического 
растворителя из процесса экстракции.
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